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La prEsente invention est relative k une cathode utilisable 
pour des Electrolyses en solution aqueuse dans lesquelles a lieu 
une reaction de rEduction des ions hydrogene. 

Plus particuliErement, la presente invention est relative a 
une cathode activee utilisable en Electrolyse qui fonctionne prEfE- 
rentiellement en effectuant une reaction de reduction des ions hy- 
drogene sur la surface de la cathode dans la preparation electroly- 
tique alcali caustique-chlore (procede k la membrane et procede par 
Echange d f ions), !• Electrolyse d T une solution aqueuse d'acide chlo- 
rhydrique, !• Electrolyse de I'eau, l'oxydation et la reduction Elec- 
trolytique de solutions aqueuse s, 1* Electrolyse de solutions aqueu- 
ses k l f aide de membranes comme le polissage Electroly tique , ainsi 
que l f Electrolyse sans membrane d 1 halogEnures alcalins aqueux (E- 
lectrolyse de l f eau de mer et preparation Electrolytique d'hypoha- 
logEnites, d f halogEnates et de perhalogEnates) . 

En outre, la prEsente invention vise une cathode activEe per- 
mettant d'inhiber la rEduction des ions hypochloreux qui se produit 
simultanement k la rEduction des ions hydrogene k la cathode lors 
de la prEparation d f un chlorate de metal alcalin comme le chlorate 
de sodium par Electrolyse de chlorure alcalin sans membrane* 

A ce jour, en ce qui concerne V Electrode utilisEe comae anode 
aux fins d f Electrolyse en solution aqueuse, comme les anodes en 
graphite presentaient divers inconvEnients, il Etait souhai table de 
mettre au point une Electrode prEsentant des propriEtEs de stabili- 
tE dimensionnelle, et de reaarquables progrEs ont EtE effectuEs 
en ce sens. 

D* autre part, en ce qui concerne l 1 Electrode utilisEe comae 
cathode, on utilisait exclusiveaent du fer ou un alliage k base de 
fer (par exeaple un alliage de Fe et de Ni, Cr, Mo, etc . . . ) .Comme 
le fer n'est pas onEreux, qu f il permet d'obtenir de relativeraent 
bons rEsultats et est aisEment travaillE, les Etudes effectuEes 
pour trouver un nouveau mater iau utilisable comme cathode n'ont pas 
EtE trEs poussEes et on a seuleaent proposE, en ce qui concerne l f E 
lectrolyse de l f eau, d T utiliser du nickel ou un alliage k base de 
nickel, ou de type fer-nickel ou fer-chrome comme cathode, et d'u- 
tiliser du graphite iaprEgnE par un sel de palladium, de nickel ou 
de molybdEne comme Electrode composite. 

En ce qui concerne la cathode ci-dessus, le fer prEsente une 
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surtension relativement elevee comme cathode de reduction des ions 
hydrogene, a une resistance a la corrosion insuffisante et est con- 
somme en cours d* utilisation, de sorte qu f il souille le produit. En 
particulier, dans 1 'electrolyse en solution aqueuse de chlorures 

5 alcalins , la corrosion de la cathode en fer (en particulier la cor- 
rosion par le chlore dissous lorsqu'on ne fait pas passer de cou- 
rant) est un grave probleme. Bien qu'une cathode revetue de nickel, 
de fer-nickel ou de chrome presente une surtension plus faible qu f 
une cathode de fer, cette surtension est encore elevee, d»un point 

lO de vue pratique, et la cathode resiste mediocrement a la corrosion 
due au chlore dissous. En outre, le graphite impregne par un metal 
est difficile a manipuler, presente une faible resistance mecanique 
et perd l'effet confere par. le metal dont il est impregne au bout 
d'une a deux semaines d f utilisation. C'est ainsi que chacune des 

15 cathodes suivant les techniques anterieures presente un inconvenient 
significatif et necessite une installation d 1 electrolyse de grandes 
dimensions pour reduire la densite de courant, pour des raisons e- 
conomiques, car elle presente un rapport eleve de variation de sur- 
tension a densite de courant. 

20 On sait egalement que dans la preparation electrolytique d»hy- 

pohalogenites comme les hypochlorites et d'halogenates comme les 
chlorates il se produit une reaction de reduction des ions hydro- 
gene et une reaction de reduction des ions hypohalogeneux comme 
CIO" et que cette derniere reaction provoque une perte de courant 

25 a la cathode. Afin de supprimer cette reaction de reduction, on a 
utilise des chromates comme agents inhibitors de la rediaction* 
Toutefois, comme les proprietes dangereuses des chromates posent 
un probleme de pollution de l f environneaent , la Demanderesse a etu- 
die divers agents inhibiteurs de reduction utilisables a la place 

30 des chromates et a mis au point un procede permettant d'inhiber la 
reduction des ions hypochloreux A la cathode consistant a ajouter " 
un ou plusieurs sels de calcium ou de magnesium et un ou plusieurs 
sels de molybdene, de palladium, de nickel, de fer ou de vanadium 
au bain electrolytique, ou k les deposer sur 1' electrode ou i en 

35 impregner 1« electrode, (cf. Demande de brevet japonais n° 47287/74 
ouverte a 1* inspection publique). Toutefois, ce procede a pour in- 
convenient de ne pas fournir un moyen efficace pour deposer ces 
sels sur la surface d"une cathode en fer suivant les techniques 
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antSrieures, par exemple par d6pot electrolytique, du point de vue 
de la mesure precise de la force de deposition. 

La Demanderesse a en outre £tudi£ les facteurs qui provoquent 
des defauts sur la cathode k divers &gards et a d^couvert que, mal- 

5 gr6 le fait bien connu en chimie moderne qu'un oxyde metallique ne 
peut eonserver son etat d'oxydation et la structure supeff icielle 
dans un milieu r^ducteur k la surface de la cathode dans une elec- 
trolyse en solution aqueuse, la surface d f oxyde m6tallique utilisfee 
k l v anode pr6sente une resistance k la corrosion tr&s elevee tout 

1Q comae la surface de la cathode et est tr&s active pour la reaction 
de reduction sur l f Electrode des ions hydrog£ne. La cathode activ6e 
suivant la pr6sente invention est basee sur la d^couverte ci-dessus. 

La cathode activ^e pr4cit4e peut par elle-meme effectuer s6- 
lectiveaent une reaction k la cathode comparable k celle des catho- 

15 des ant^rieures k base de fer et de graphite et peut supprimer la 
rfiduction des ions CIO*. C'est ainsi que 1» utilisation simultan^e 
de l f agent inhibiteur de reduction permet encore d'am§liorer l f ef- 
fet sur la reduction des ions C1(T. Toutefois, l f addition de 1* agent 
inhibiteur de la reduction k un bain elect rolytique, ou le d6pot 

20 on 1 T impregnation de l f agent sur la cathode, ne permet pas k la ca- 
thode activ&e de r£aliser enti£reaent ses performances et risque de 
souiller le produit et 1* effluent. La Demanderesse a egalement cher- 
che i r£soudre ces probl&mes et, dans ce but, a mis au point la pre- 
sent e invention. 

25 La pr£sente invention a pour buts t 

- de fournir une cathode activ&e capable d'empecher une perte 
d* intensity k la cathode du fait de la reaction r&ductrice dans 

1 9 4lectrolyse en solution aqueuse, pr£sentant une faible surtension, 
une resistance 6lev£e k la corrosion et une resistance ©ecanique 
30 eievee et pouvant etre ais6aent fagonnee; 

- de fournir une cathode activee utilisable aux fins d*eiectro- 
lyse en solution aqueuse, comprenant (a) une plaque de base en ti- 
tane, en tan tale, en zirconium, en niobium ou en un alliage essen- 
tiellement constitue par une association de ces metaux et (b) une 

35 couche d r oxyde metallique appliqu£e sur la plaque de base, essen- 
tiellement constitute par un oxyde d f un ou plueieurs mfetaux choisis 
parmi le ruthenium, le rhodium, le palladium, l'osmium, 1 ! iridium 
et le platine dans les Groupes VIII-5 et VIII-6 de la Table p6rio- 
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dique et eventuellement (c) un oxyde d'un ou plusieurs roetaux choi- 
sis parmi le calcium, le magnesium, le strontium, le bar yum et le 
zinc dans le Groupe II de la Table P6riodique et le chrome, le mo- 
lybdene, le tungstene, le selenium et le tellure dans le Groupe VI 

5 de la Table Periodique; 

- d'empecher la contamination du produit et de 1» effluent par 
le sel metallique ajoutS au bain electrolytique d'une electrolyse 
en solution aqueuse. 

D'autres buts, avantages et aaracteristiques de l r invention ap- 

10 paraitront dans la description qui va suivre. 

Comme plaque de base (a) pour 1' electrode suivant 1» invention 
on utilise le titane, le zirconium, le niobium ou un alliage essen- 
tiellement constitue par une association de ces m£taux, pour repon- 
dre aux conditions de conductivite 6levee, de resistance m£canique 

15 suffisamment elevee, de facilite de fagonnage (facility de soudage, 
etc..) et de resistance £levee k la corrosion lors d'electrolyse 
en solution aqueuse. L f utilisation du titane et d'alliages i base 
de titane est avantageuse d'un point de vue industriel. Le materiau 
de base de la plaque est soumis k un f ormage pour lui conf 6rer; une 

20 forme de cathode appropri6e. 

La cathode suivant la presente invention peut etre de type (1) 
plaque, (2) feuille, (3) plaque ou feuille pr^sentant un certain 
nombre d r orifices, (4) treillis ou toile metallique (y compris me- 
tal deploye) , (5) grille, ou (6) de type boite parall6l6pip£dique 

25 ou corps cylindrique comprenant un treillis ou toile metallique, 

une grille metallique ou un metal perfore soude sur une plaque, un 
tube, une tige ou un support. 

La couche d ? oxyde metallique (b), qui est formee snr la plaque 
de base de 1* electrode, au-dessus des metaux du Groupe VIII de la 

30 Table Periodique, doit fonctionner de faqon k r6duire la tension k 
la. cathode, doit pouvoir reduire H + , doit avoir une resistance ele- 
vee k la corrosion (k la reaction de reduction sur l f electrode et 
a la solution oxydante pendant le temps ou le courant ne passe pas^ 
doit avoir une resistance elevee a l'usure (a I'ecoulement du liqui- 

35 de et au f rottement du aux particules en suspension) et doit avoir 
une conductivite elevee. Cet oxyde metallique est choisi parmi les 
oxydes de ruth6nium, ae rhodium, de palladium, d' osmium, d f iridium 
et de platine. Les oxydes metalliques peuvent etre utilises isoie- 
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ment ou sous forme d'oxydes aixtes de ces metaux et/ou d'autres m6- 
taux, particuli&rement des m6taux des Groupes II et VI indiqu6s sous 
(c), et l 1 oxyde peut etre appliquS sous forme de couche unique ou 
en plusieurs couches. 

5 La couche d' oxyde mfetallique (c) peut etre appliqu6e sur une 

face seule»ent du metal de base de 1« Electrode et une couche d» oxyde 
mfetallique constituant une surface anodique peut etre appliquee sur 
la face oppos6e. En consequence, il est bien entendu que par "ca- 
thode" on veut aussi designer ici une surface cathodique d'une 6lec- 

10 trode bipolaire (composite). 

Bien qu'on puisse op6rer de fa?on classique pour appliquer sur 
la surface de la plaque de base de 1» Electrode la couche d'oxyde 
m&tallique (b) constituant la surface cathodique on opere couramment 
en appliquant une solution du sel du m&tal pr6cit6 sur la surface 

15 de la plaque de base de 1* Electrode, en chauffant la plaque afin d f 
obtenir l f oxyde m&tallique et de le fixer sur le materiau de base 
de 1* Electrode. 

La couche d f oxyde (c) pr6cit6e des filaments m£talliques des 
Groupes II et VI de la Table Pferiodique a le pouvoir d f inhiber la 

20 reduction de CIO" et est constitute par un oxyde d f un ou plusieurs 
m6taux choisis parmi le calcium, le magnesium, le strontium, le ba- 
ryum, le zinc (Groupe II) et le chrome, le molybd&ne, le tungstSne, 
le s6l6nium et le tellure (Groupe VI). 

Bien que la couche d f oxyde (c) ou couche inhibant la reduction 

25 de CIO" (dite ci-apr&s couche inhibitrice de la reduction) soit g6- 
n&raleaent formee sur la couche d' oxyde (b) ou couche activfie, la 
couche activ4e et la couche inhibitrice de la reduction peuvent etre 
appliqu6es sur la plaque de base sous forme d'une couche unique, 
comme pr£c6demment indiqufe. 

30 Bien qu'on puisse opirer suivant un mode classique de traite- 

ment de la surface anodique pour former la couche activ6e (b) et la 
couche inhibitrice de la reduction (c) sur la surface de la plaque 
de base de la cathode (a), on opSre couramment en appliquant une so- 
lution du sel des mttaux (b) sur la surface de la plaque de base de 

35 la cathode qu'on chauffe pour former 1' oxyde m^tallique et le fixer 
sur la plaque de base de la cathode afin d* obtenir la couche acti- 
v6e, et en appliquant ensuite une solution du sel des metaux (c) 
sur la couche activ6e, tout en chauffant la plaque de base afin d» 
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obtenir l'oxyde des metaux (c) et le fixer sur la couche activee, 
pour former la couche inhibitrice de la reduction et achever la pre- 
paration de la cathode souhaitee. 

Particulierement , on squmet le materiau de base de la cathode 
a un sablage ou a un decapage afin d'eliminer une pellicule d'oxyde 
sur la plaque de base et conferer des caracteristiques de rugosite 
a la surface, pour faciliter le revgtement a l f aide de la solution 
de sel metallique. On effectue le decapage en plongeant la plaque 
de base dans une solution aqueuse d'acide oxalique k 10 % (agent de 
decapage) pendant 1 a 50 heures, de preference pendant plus de 3 
heures r puis en la plongeant dans de l»eau degazeifiee afin de la 
laver. On peut repeter cette operation autant de fois qu'il est ne- 
cessaire. L f agent de decapage n'est pas determinant tant qu'il con- 
vient au m£tal ou alliage particulier formant la plaque de base et 
peut etre une solution aqueuse d*HF, une solution aqueuse HF-glyce- 
rol, une solution aqueuse HF-HNO3, une solution aqueuse HF-HNO3- 
glycerol ou une solution aqueuse HF-HNO3-H2O2. 

On melange le sel mineral ou organique de 1 ■element metallique 
produisant l^xyde metallique formant la couche activee (b) et la 
couche inhibitrice de la reduction (c), isolement ou en association, 
avec de l f eau, un acide ou un solvant organique en une concentration 
equivalant a une concentration atomique de metal de 0,02 a 2 atomes- 
grainmes/litre, de preference de 0,1 4 0,5 atome-gramme/litre, dans 
lequel on effectue la dissolution. Le solvant organique utilise peut 
etre le dimethyl formamide, le 2-ethylhexanol, de l»essence de la- 
vande ou de l f essence d , anis, ou tout autre solvant pouvant dissou- 
dre les sels metalliques precit6s, 

Ffcur appliquer la solution de sel metallique du metal (b) sur 
la surface de la plaque de base decapee de la cathode, on chauffe 
le metal de base £usqu f a 50 a SOO °C, de preference a 100-300 °C, 
dans une etuve ou sur une plaque chauffante, et on maintient la 
temperature ci-dessus pour appliquer la solution metallique. On peut 
eff ectuer 1' application par pulverisation, au pinceau ou en plon- 
geant la plaque de base, port fee a la temperature precitee, dans une 
solution de sel metallique k V ebullition, auquel cas il faut pren- 
dre soin d'empecher un abaissement sensible de la temperature de la 
plaque de base au cours de l 1 application (de preference, la chute 
de temperature ne doit pas etre superieure k 10 °C). Lorsque l f ap- 
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plication est termin£e, on s&che la plaque de base k la neme tempe- 
rature pendant 5 A 10 heures. On repete l f application ci-dessus 
deux fois ou plus, de preference 2 k 5 fois„ 

Lorsque 1» application du revetement est terminee-,~on porte im- 
mSdiatement la plaque de base, dans une atmosphere d r oxyg£ne (habi- 
tuellement k l'air) k une temperature de 300—1 OOO °C, de pr6f6ren 
ce de 400 - 700 °C, pendant lO minutes k 48 heures, puis on laisse 
refroidir. Au cours de ce processus, l v 4paisseur de la couche d'o- 
xyde metallique doit atteindre de 0,5 k 50 microns, de preference 
de 1 k 10 microns. II est preferable de r£p£ter au moins deux fois 
le processus de revetement -chauff age* 

Lor squ' on veut obtenir une couche de deux oxydes mStalliques 
ou plus, on applique une solution mixte de deux sels aStalliques 
ou plus, puis on chauffe; on peut egalement appliquer tout d'abord 
une solution de sel metallique et chauffer, puis appliquer 1* autre 
solution de sel metallique et chauffer, et continuer en alternant 
les operations pr£citees* Ce dernier mode operatoire est avantageux 
du fait qu'il am&liore l 9 adherence de I'oxyde metallique active sur 
la plaque de base* 

La couche inhibitrice de la reduction (c) est realisee sous 
la forme d'une couche composite sur'le metal de base de la cathode 
sur lequel on a f orm£ la couche activ£e en appliquant la solution 
du sel metallique (c) par application-chauffage comme decrit pour 
(b). Lorsqu f on veut former la couche activee et la couche inhibi- 
trice de la reduction sous la forme d'une couche unique, on peut o- 
p£rer de meme en utilisant une solution mixte des sels metalliques 
(b) et (c). 

On pense que la couche d'oxyde metallique de la cathode forme 
avec le metal de base, le titane par exemple, un melange eutectique 
ou une solution solide des oxydes des deux metaux, qui se fixe sur 
le metal de base* 

En consequence, on consid&re que par application d'une couche 
d'oxyde de chrome, differente de la couche de Cr(0H)3 ou de Cr 3 0 3 
(qui agit en inhibant^la reduction de CIO") sur la surface de la 
cathode, qui est suppos£e exister dans les techniques anterieures 
faisant appel k un sel de chrome, la couche inhibitrice de la corro 
sion dans la present e invention, est cathodiquement inactive et a- 
git comme une sorte de couche de transmission selective des ions 
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qui permet la transmission d'H + mais inhibe la transmission de CIO". 

Lorsque la cathode suivant la prEsente invention est utilisee 
dans une cellule Electrolytique, elle peut etre reliee Electrique- 
ment k un corps de la structure de la cellule Electrolytique en en 

5 constituant une partie, ou elle peut etre electriquement isolEe de 
la cellule electrolytique et etre disposee en face d'une anode. 

II est particulierement avantageux d'utiliser la cathode sui- 
vant 1* invention comme Electrode bipolaire d'une cellule de type bi- 
polaire. Dans les Electrodes bipolaires suivant les techniques antE- 

10 rieures, il est nEcessaire d'utiliser un revetement Ti-Fe ou une 
connexion Ti-Fe sur une partie exempte de liquide de la cellule a- 
fin de permettre le passage du courant. En outre, lorsque la cathode 
et 1* anbde sont en matEriaux diffErents, il se produit une corrosion 
a leur jonction et la resistance de contact augmente, la realisation 

IS devient complexe et la facility de l 1 utilisation est affectEe. Sui- 
vant la prEsente invention, comme on peut utiliser le meme materiau 
pour la cathode et 1 ? anode, les inconvEnients prEcitEs sont entiere- 
ment elimines et on peut rEaliser une Electrode composite de tres 
faible Epaisseur, ce qui pemet la realisation d'une cellule Elec- 

20 trolytique trEs compacte • 

Lorsque la couche superficielle d'oxyde aEtallique de la catho- 
de est sous forme d f Electrode bipolaire, la realisation a pour autre 
ayantage que la formation et/ou le chauffage du revetement d'oxyde 
mEtallique peut etre effectuE dans les memes conditions que pour la 

25 couche superf icielle d'oxyde mEtallique de I 1 anode. 

Les caractEristiques de la cathode activEe suivant 1» invention 
sont les suivantes : 

(A) Comme elle prEsente une trEs faible sur tension, on peut reduire 
la consommation d f energie et, de faqon correspondante, accroitre la 

30 densite de courant k la cathode. II s'ensuit qu'on peut rEaliser 

une cellule Elect rolytique present ant un renderaent unit aire de pro- 
duction important. 

(B) Comme la reaction de reduction a lieu sur la surface de la cou- 
che d f oxyde mEtallique, le corps de la plaque de base de l f electrode 

35 est protEgE et sa durEe est semi-pemanente. Lorsque 1'activitE de 
l»oxyde mEtallique sur la surface de la cathode est EpuisEe, on peut 
k nouveau revetir la plaque de base . 

(C) La rEaction de rEduction k la cathode due au chlore dissous 
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(ions d'acide hypochloreux) est faible, et la selectivity de la 
reaction souhaitee est elevee (efficacite de courant elevee). 
(D) Haute resistance k la corrosion, longue duree de vie utile de 
la cathode et facilite d'entretien. 
5 (E) Comae le gradient de potentiel pour l'intensite est faible, on 
peut faire passer une intensite import ante, ce qui permet de reali- 
ser une cellule electrolytique compacte tenant peu de place au sol. 

(F) Lorsqu f on veut fabriquer une electrode bipolaire, on peut sou- 
aettre la cathode au traitement thermique en meme temps que l f anode, 

10 dans les memes conditions. Cela est tres avantageux pour preparer 
'1» electrode composite. 

Les avantages de la cathode de !• invention dans laquelle on 
forme sur le metal une couche d f oxyde metallique (b) et eventuelle- 
ment une autre couche d'oxyde (c) d'un autre metal, en particulier 
15 les metaux des Qroupes II ou VI de la Table Periodique sont donnes 
ci-dessous t 

(G) La reduction des ions hypochloreux est pratiqueaent inhibee, 
sans necessiter 1* addition d»ions chroaiques nuisibles au bain elec- 
trolyque . 

20 (H) En consequence, le processus d f elimination des ions chromiques 
dans le prdduit, des boues sel-eau et de 1* effluent peut etre sup- 
prime . 

(I) La surtension de la cathode est tres faible par comparaison k 
celle pouvant etre atteinte par un mode d* addition d'ions chromiques 

25 k une cathode en fer, en outre, suivant les techniques anterieures. 
(J) Haute resistance k la corrosion et longue duree de vie utile. 
II s'est avere que l*oxyde a&tallique du Groupe II permet d r obtenir 
une aeilleure duree et inhibe aieux la redaction de CIO" que l'oxy- 
de aetallique du Groupe VI. 

30 Les exemples non limit atifs suivants sont donnes k titre d' il- 

lustration de l f invention. 

BXEMPLE 1 (preparation electrolytique de chlorate de sodium) 
(1) Preparation de la cathode 

On fait bouillir un certain nombre de morceaux (copeaux) cy- 
35 lindriques de titane ay ant une surface efficace de 0,8 cm2 dans une 
solution aqueuse d'acide oxalique k 10 % pendant 5 heures, puis on 
fait bouillir et on lave dans de I'eau distillee degazeifiee bouil- 
lante pendant 30 minutes. On repete l f operation ci-dessus trois 
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fois. Les morceaux de titane dec apes resultants sont ensuite portes 
a 250 °C dans une etuve elect rique. On les retire de l 1 etuve. On ap- 
plique rapidement la solution de sel metallique sur les morceaux au 
pinceau, tout en prenant soin d'empecher la temperature de baisser. 

5 Les morceaux sont immediatement sees. On repete cette operation 

trois fois. Puis on el eve la temperature de 1' etuve electrique, et 
on chauff e les morceaux pendant 2 heures. Puis on laisse refroidir, 
ob tenant ainsi les cathodes. 

La solution de sel metallique utilisee dans le procede suivant 

lO 1 T invention est preparee de fa?on que la concentration en sel metal- 
lique de la solution soit equivalente a une concentration en metal 
de 0,25 at.g/litre. Les sels metallique s et les solvants utilises, 
ainsi que les temperatures de chauff age sont indiques au tableau 1. 

TABLEAU 1 



Sssai 


Plaque 


Sel metallique 


Solvent 


Temperature 


Bemarques 


Nfl 


de base 






de 

chauff ace SC 




1 


Per 










2 


Titane 


mm 




450 fiC 
apres 
: d^capage 




3 


n 




DMF 


450 2C 




4 


n 


RhCl 3 .3H 2 0 


DMF 


450 CC 




5 


M 


PdCl 2 


(DMF 

(+essence 
(de lavande 


600 sc 


K£me tempe- 
rature pour 
le depd* 


6 


n 


OsO. 
4 


(solution 
(aqueuse 
(HCL 
(+DMF 


450 2C 


cnixte 


7 


tt 


IrCl 3 


DMP 


450 fiC 




8 


n 


H 2 PtCl 6 .6H 2 0 


DMP 


450 SC 





Au tableau : DMF = dimethylf ormamide et les essais 1 et 2 sont 



15 des exemples comparatifs* 

(2) En utilisant les cathodes ainsi fabriquees, on mesure les rela- 
tions entre la densite de courant a la cathode et la tension a la 
cathode dans une composition elect rolytique pour chlorate de sodium. 
Pour raesurer la tension a la cathode, on incorpore le morceau 

20 formant cathode active prepare en (1) ci-dessus dans une electrode 
rotative et on utilise une contre-electrode en platine. On fixe la 
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la vitesse de rotation a 1 000 tours/minute et on mesure la tension 
(potential ) a la cathode tout en Eliminant l f influence de la coucbe 
de diffusion. 

L' Electrolyse est effectuEe dans les conditions suivantes : 
5 exposition de 1» electrolyte : NaCl 196 g/litre, NaC10 3 233 g/litre, 
Cr0 4 "" 1,6 g/litre, CIO" 2,0 g/litre; pH ■ 8,5 et teapErature : 
30 °C. 

On prEpol arise la cathode dans 1* Electrolyte ci-dessus a une 
- densitE de courant de 25 A/da2, pendant 72 heures a 30 °C. 
lO AprEs la prEpolarisation, on ma sure la variation de la tension 

cathodique en fonction de la densitE de courant. Les rEsultats obte- 
nus sont rapportEs au tableau 2. Les n* des essais du tableau 2 re- 
prEsentent les essais effectuEs avec les cathodes prEsentant les 
n° d' essais cbrrespondants du tableau 1. 
ic TABLEAU 2 



Essai 
N° 


Plaque de 
base 


MEtal 

de 
1'Cbcyde 


DensitE de courant a la 
cathode (A/dm?) 


lO 


20 


30 


1 \ 


Fe 




V 

-1,30* 


-1,48 V 


-1,62 V 


2 


Ti 




.1,86 


-1,97 


-2,08 


3 


W 


Ru 


-1,19 


-1,26 


-1,33 


4 


m 


Rh 


-1,18 


-1,25 


-1,32 


5 


*st 


Pd 


-1,23 


-1,34 


-1,43 


6 


t* 


Os 


-1,34 


-1,50 


-1,61 


7 


it 


Ir 


-1,24 


-1,36 


-1,48 


8 




Pt 


-1,26 - 


-1,38 


-1,48 



L f effet obtenu avec les cathodes suivant l f invention est ais en 
Evidence par les rEsultats rapportEs au tableau 2. On reaarquera 



" particuliEreaent que la surface en titane est hauteaent activEe et 
qu'on obtient une densitE de courant a la cathode plus ElevEe qu«a- 
20 vec une cathode en fer. 
RXEMPLE 2 

Au lieu de I'oxyde xnEtallique unique de l'exeaple 1 on utilise 
des oxydes aEtalliques aixtes pour revetir les cathodes, en opErant 
coarae dEcrit a l'exeaple 1. Le rapport de aElange des oxydes aEtal- 
25 liques mixtes est de 1:1 (exprimE en rapport Equivalent en atones- 
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grammes). Ce rapport est indiqu6 au tableau 3, A I'aide de ces ca« 
thodes, on mesure les tensions cathodiques, k une density de courant 
de 25 A/dm2 et k une temperature de 30 °C, comae decrit en (2) k 
l'exemple 1. Les r^sultats obtenus * sont. egalement rapport£s au ta- 
bleau 3. 

TABLEAU 3 



Essai- 
n° 


Oxyde metal- 
lique mixte 


Tension ** 
cathodique V 
(par rapport 
k e.r.c.s.) 


jffcssai 

im 
R 

II 
u 
II 


Cbcyde m6tal- 
lique mixte 


Tension ^ # 
cathodique V 

par rapport 
1 (e.r.cs.) 


1 




-1,66 


i u 

II 14 
II 


Rh-Os 


-1,35 


2 




-2,07 


Rh-Ir* 


-1,28 


9 


Ru-Rh 


-1,28 


II 15 

II 

8 16 


Pd-Os 


-1,54 


10 


Ru-Pd 


-1,27 


Pti-Pt* 


-1,31 


11 


Ru-Pt 


rl,33 


5 17 
If 


Os-Pt 


-1,49 


12 


Rh-Pd 


-1,28 


8 is 

II 
II 


Ir-Pt 


-1,57 



* Ces oxydes metalliques mixtes repr^sentent les cathodes prepar6es 
par un processus a deux stades de revetement-chauf fage en commen- 
9ant par le dernier m&tal (Ir ou Pt) puis en passant au premier 
metal (Rh ou Fti) • 



**Ces tensions cathodiques (V) representent la diff6rence de poten- 
tiel par rapport a une Electrode de reference au calbmel satur£ 
(e.r.c.s.) y 

II d&coule des tableaux 2 et 3 que les oxydes de Rh et de Ru et 
les oxydes mixtes de Rh et Ru avec un autre metal, en particulier 
Pd, sont particuliSrement avantageux et qu f un oxyde mixte de trois 
m6taux ou plus ou avec un autre oxyde mStallique est Egalement a- 
vantageux. 

EXBMPLE 3 (Dur6e de vie utile de la cathode, lors de la preparation 

elect rolytique de chlorate de sodium) 
(1) Preparation de. la cathode 

On prepare tine plaque en titane de SO mm x 50 mm (0,25 dm2) et 
de 3 mm d'&paisseur et on forme une couche d 1 oxyde de ruth&nium sur 
la surface de la plaque de titane, comme d6crit en (1) k l'exemple 
1, puis on forme une couche d* oxyde mixte de Rh-Ru-Sb (rapport 
1/2/1 en atomes-grammes) sur l f autre face, simultanement k la for- 
mation de la surface cathodique pour la preparation d'une Electrode 
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composite* Oh forme ia surface anodique dans les memes conditions de 
dEcapage, de depdt et de chauffage que pour la surface cathodique a 
cette exception prEs qu'on prepare la solution de sels mEtalliques 
en dissolvant RhCl^.31^0 et RuCl^.SH^O dans le dimEthylformamide et 
5 en diluant SbCl^ avec du 2-ethylhexanol et en melange ant les deux 
solutions. 

On assemble sept de ces Electrodes composites ainsi qu'une pai- 
re de mono-Electrodes (cathode et anode) pour former une cellule E- 
lectrolytique de type k Electrode bipolaire. 

lO (2) On prEpare du chlorate de sodium k l 1 aide de la cellule Electro- 
lytique ci-dessus. Les conditions d f Electrolyse sont les suivantes : 
Electrolyte : NaCl 191-206 g/litre, NaC10 3 234-245 g/litre, Cr0 4 ~ 
0,9-0,7 g/litre; pH ■ 6,2-6,7; tempErature : 45 °C; intensitE 6,25 
ampEres (25 A/dm2); distance entre les Electrodes : 3 mm, et fonc- 

15 tionnement en continu. Les rEsultats obtenus sont rapportEs au ta- 
bleau 4. 

On effectue I'essai en lavant la surface de l f Electrode tous 
les 30 jours aprEs activation k 1'aide d'une solution aqueuse d'HCl. 
Les valeurs entre parenthEses figurant au tableau indiquent les va- 
20 leurs obtenues aprEs lavage k HC1. 

Au tableau 4, l/ElEvation de la tension avec le temps est due 
au depot de tartre sur la surface de la cathode. La comparaison des 
rEsultats obtenus avec une cellule Electrolytique k cathode en fer, 
dans les memes conditions, indique que la tension est de 0,28 i 0,3 
25 volt moins ElevEe et que l'Energie requise pour prEparer le produit 
est infErieure de 1.000 k 1 200 KW/tonne de NaC10 3 . Au bout de 150 
jours de f one tionnement , 1'activitE de la cathode n»est pas sensi- 
blement modifiEe. Lorsqu'on rEpEte la sEquence : 

(a) pas de passage de courant dans la cellule Electrolytique pour 
30 NaC10 3 - 

(b) lavage k l T aide d'une solution aqueuse d'HCl - 

(c) passage du courant, qui reprEsente les conditions les plus sE- 
vEres d f Electrolyse en solution aqueuse, la cathode s'avEre prE- 
senter une durEe de vie utile suffisamment ElevEe. 
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TABLEAU 4 



Nombre 

de 
jours 


Tension 

par 
cellule 

(v) . 


Tension apres lavage 
superficiel de I'd- 
j.ecxroa.8 a ± aide 
d'uns solution aqueu- 
se d'HCl (V) 


EfficacitS 
du c our ant 


Energie de courant 
continu neceasaire 
a l'ooxention du 
produit (KWH/tonne 
de NaClOj) 


A 

U | 


2,69 






QA O 

94,2 


AH A 


c 
0 


2,71 






93,5 


4350 


15 


2,78 






91 .3 


4600 


30 


2,95 




(2,68) 


92,1 (92,7) 


4840 (4370) 


60 


3,06- 




(2,73) 


94,5 (93,0) 


4890 (4430) 


90 


3,01 




(2,74) 


93,9 (94,2) 


4840 (4390) 


120 


3,00 




(2,70) 


94,0 (92,8) 


4820 (4400) 


150 


3,04 




(2,71) 


91,7 (92,6) 


5010 (4420) 


Moyenne 


2,83 


93,0 


4590 



EXEMPLE 4 (perte d'intensit6 k la cathode lors de la preparation 
6lectrolytique de chlorate de sodium) 
On prepare une cathode siailaire k celle decrite en (1) £ l»e- 
xemple 1, dans les memes conditions d' Electrolyse, k cela pres qu'on 
5 n f utilise pas de Cr0 4 corome agent inhibiteur de reduction de CIO" 
k la cathode. On eff ectue Sgalement la prepolaxisation d'une fa?on 
similaire. On me sure la perte d f intensity k la cathode dans ces con- 
ditions d f electrolyse. On l'obtient en aesurant 1* intensity critique 
pour la reduction de C1(T k la cathode et en calculant le rapport de 
lO cette intensite k l f intensite de fonctionnement (25 A/dm2). La rela- 
tion entre la concentration en CH>~ et la perte d r intensite k la ca- 
thode est indiquee au tableau 5. 

TABLEAU 5 



Essai 
n° 


Plaque de 
base 


Metal 

de 
l'oxyde 


Concentration en CIO*" I 


g/1) 


0,5 


1,0 


1,5 ; 


2,0 


1 


Fe 




4,4% 


8,3% 


12,4% 


16,2% 


3 


Ti 


Ru 


3,0 


6,3 


9,5 


12,7 


4 


Ti 


Rh 


4,0 


7,5 


11, 0 


14,7 


19 


Graphite 




7,2 


15,0 


22,8 


30,0 



Au tableau 5, les essais n*l, 3 et 4 utilisent les cathodes des 
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essais n° 1, 3 et 4 da tableau 1, et I'essai n° 19 utilise une ca- 
thode en graphite, k tit re comparatif . II decoule du tableau 5 que 
les cathodes activees k l'.oxyde de Rh et de Ru presentent une aoin- 
dre perte d f intensive k la cathode que les cathodes en graphite et 
5 en fer, les premieres ayant pour fonction de realiser une reaction 
selective k la cathode et d'inhiber la reduction de CIO". 
EXEMPLE 5 (Preparation electrolytique de soude caustique) 

On prepare une cathode cone decrit en (1) k 1'exemple 1 et 
I'exemple 2. La soude caustique a la composition suivante : NaOH 

10 141 g/litre et NaCl 187 g/litre, et la temperature est de 30 °C. On 
utilise on filtre en verre comae membrane et on effectue la prepola- 
risation dans la mSme composition electrolytique. On opere par ail- 
leurs comae decrit 1 l T exemple 1. On indique au tableau 6 les rela- 
tions entre la densite de courant k la cathode et la tension k la 

15 cathode dans les electrolyses effectuees k l'aide de di verses catho- 
des. Les n p des essais du tableau 6 repr£sentent les essais d' elec- 
trolyse effectues avec les cathodes presentant les n° correspondants 
des tableaux 1 et 3. 

TABLEAU 6 



Bssai 


Plaque 
de 
base 


Me~tal de 


Density de courant 


a la cathode (A/in 2 ) 


l»oryde 


10 


20 


30 


40 


1 








-1.5/ 


-1,63 V ! 


-1,66 ¥ 


2 


Ti 




-1,80 


-1,85 


-1,89 


-1,92 


3 


* 


fiu 


-1,20 


-1,23 


-1,26 


-1,28 


4 


H 


Rh 


-1,22 


-1,26 


-1,31 


-1,35 


5 


w 


Pd 


-1,42 


-1,49 


-1,54 


^1,58 


a 


n 


Ft 


-1,22 


-1,26 


-1,31 


-1,35 . | 


10 


u 


Ru-Pd 


-1,17 


-1,19 


-1,22 


-1,24 


20 


u 


Ru-Ir 


-1,22 


-1,25 


-1,28 


-1,32 


11 


w 


fiCL— Pt 


-1,20 


-1,23 


-1,26 


-1,28 


12 


m 


Rh-Pd 


-1,18 


-1,20 


-1,23 


-1,26 


13 


n 


Rh-Os 


-1,24 


-1,30 


-1,35 


-1,40 


21 


n 


Pd-Ir 


-1,26 


-1,32 


-1,38 


-1,44 



Les essais n° 20 et 21 representent des cathodes preparees coa- 
20 me k I'exemple 2, mais en utilisant d'autres associations de netaux 
dans les axydes m£talliques mixtes. 
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II decoule du tableau 6 que les cathodes suivant l f invention 
presentent des caract£ristiques bien superieures pour la prepara- 
tion electrolytique de la soude caustique, tout corame pour la pre- 
paration elect rolytique du chlorate de sodium k l f exemple 1. 

5 EXEMPLE 6 

(1) Preparation de la cathode 

On fait bouillir un certain nombre de morceaux (copeaux) cylin- 
driques de titane ayant une. surface efficace de 0,8 cm2 dans une 
solution aqueuse bouillante d f acide oxalique k 10%, pendant 5 heu- 

10 res, puis on fait bouillir et lave dans de l*eau distilI6e d£gaz£i- 
fiee bouillante, pendant 30 minutes. On r£p6te cette operation trois 
fois. On porte les morceaux de titane dec ap6s resultants a 250 °C, 
dans une 6tuve electrique; on les retire de l f 6tuve et on applique 
. rapidement sur eux une solution de sel m£tallique f ormant la couche 

15 activee, au pinceau, tout en surveillant la chute de la temperature. 
Les morceaux sont immediatement k l'£tat sees. On les chauffe k 
450 °C dans l f 6tuve electrique, pendant 2 heures. On r£p£te cette 
operation 5 fois, afin de mener k bonne fin I'obtention de la cou- 
che activee. 

20 On prepare la solution de sels metalliques utilis£e en dissol- 

vant RuCl 3 .3H 2 0 et RhCl 3 . 3^0- dans le din6thylformamide (DOT), k 
une concentration en metal de 0,25 atome-gramme/litre respect ive- 
ment, et on melange les solutions en un rapport de 1/1. 

Pour obtenir la couche inhibitrice de la reduction de CIO", on 

25 applique les solutions de sels m£talliques indiquees au tableau 7 

sur les cathodes revetues des couches activ6es precit£es et port6es 
k 250 °C. Puis on chauffe les cathodes k 450 °C, dans une 6tuve 6- 
lectrique, pendant 2 heures. On r£pete cette operation 4 fois. On 
prepare les solutions de sels metalliques indiqu6es au tableau 7 

30 en dissolvant les sels metalliques indiqufes dans les solvants indi- 
qu&s, de fa$on k obtenir une concentration de 0,25 at ome -gramme/ 
litre. 

(2) En utilisant les cathodes ci-dessus, on mesure la tension 
a la cathode et la perte d'intensite a la cathode dans l^lectroly- 
35 te pour la preparation de chlorate de sodium. 

Pour mesurer la tension k la cathode, on incorpore le copeau 
f ormant cathode pr£par£ en (1) ci-dessus dans une Electrode rotati- 
ve, en tant que cathode, eh utilisant une cont re-electrode en pla- 
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tine. On fixe la vitesse de rotation k 1 000 tours/minute et on ef- 
fectue la mesure apres avoir elimine 1« influence de la couche de 
diffusion, 

Les conditions d ! electrolyse sont les suivantes : composition 
de 1« electrolyte : NaCl 194,3 g/litre, NaC10 3 235,1 g/litre, NaCIO 
29 g/litre; pH = 8,5; temperature = 30 °C. 

On prepolarise la cathode dans le liquide ayant la composition 
ci-dessus, a une den site de courant de 25 A/dra2, k 30 °C pendant 

72 heures. ^ 

Apres prepolarisation, on obtient la tension d« apres la courbe 
intensite-tension et on obtient la perte d'intensite k la cathode 
k partir de I'intensite critique. Les resultats obtenus sont rap- 
portes au tableau 7. 

TABLEAU 7 



Bssai 


Metal de la 
couche inhibitrice 
de la reduction 


Sel metallique 


Solvant 


Perte 

CL ill IrfciXi"* 

site a 
la catho- 
de (*) 


tension § 
La Cathode 

port a 
e.r-.c.s. ; 


22 


Calcium 


CaCl 2 


(DMP 

(+ essence 


0,7 


-1,28 








( d'anis 




-1,25 


23 


Magnesium 


HgCl 2 


n 


2,4 


24 


Strontium 


Sr(0H) 2 . 8H 2 0 


H 2 0+DMP 


1.5 


-1,14' 


?5 


Bar yum 


BaCl 2 . 2H 2 0 


u 


3,1 


-1,23 


26 


Zinc 


ZnCl 2 


BMP 


5.6 


-1,17 


27 


Chrome 


CrO^ 


2-ethyl 


2,3 


-1,15 




hexanol 






28 


Molybdene 


MoCl 5 


. BMP 


4,3 


-1,20 


29 


Tungstene 


¥C1 6 


0 


'3,6 


-1.19 


30 


Selenium 


H 2 Se0 3 


n ■ 


4,7 


-1,21 


31 


Tellure 


9?e0 5 


HCl+H 2 0fBHF 


4,5 


-1,23 


' 2 


Couche activee 






9,9 


-1,16 


seulement 






33 


Cathode en fer (on 


ajoute 2 g/litre de 


1,8 


-1,48 


Na 2 Cr 2 0 7 au bain electrolytique) 




34 


Cathode en fer (sans addition) 




17,1 


-1,34 



Au tableau 7, les essais n° 22 4 31 sont des exemples suivant 
1' invention et les essais n" 32 a 34 sont des exemples comparatif s. 
On effectue les mesures a une densite de courant de 20 A/dm2. 
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II decoule du tableau 7 que les cathodes suivant 1 9 Invention inhi- 
fcrent la reduction de CIO* k un degre identique ou legerement supe- 
rieur k celui des cathodes anterieures et que la tension k la ca- 
thode est de 0,20 i 0,34 V super ieure k celle des techniques ante- 
rieures. Ainsi, la tension de la cellule elect rolytique decrolt de 
fa$on correspondante, ce qui ameliore l'economie realisee tout en 
inhibant la contamination par le chrome. 
EXEMPLE 7 

Apres avoir plonge les electrodes de l'exemple 6 dans une 
solution aqueuse d'HCl k 37 % pendant 24 heures, on effectue les 
mesures dans les meraes conditions. Les resultats obtenus sont rap- 
port es au tableau 8. 

II decoule du tableau 8 qu'elles presentent une resistance 
k la corrosion suff isamment elevee. 

TABLEAU 8 



Metal de la couche 
inhibitrice de la 
reduction 


Perte d'intensite 
a la cathode (%) 


Tension k la cathode 9 
V (par rapport k 
e.r.c.s.) ** 


Calcium 


0,9 


-1,30 


Strontium 


1,4 


-1,16 


Baryum 


4,5 


-1,19 



** Difference de potent iel par rapport k une electrode de reference 

au calomel sature. 
EXEMPLE 8 

On donnera ci-dessous des exemples de l f utilisation de 



deux oxydes aetalliques ou plus pour la couche inhibitrice de la 
reduction ainsi que de l f utilisation d 9 une couche commune pour la 
couche activee et la couche inhibitrice de la reduction* Le mode 
de preparation est le meme qu'a I'exemple 6. 

Les result at s obtenus sont rapportes au tableau 9. On ef- 
fectue les mesures k une den site de courant k la cathode de 20 A/ 
dm2 « 

Les essais n° 35 k 39 et 43 k 47 concernent des depots en 
deux couches et les essais n° 40 k 42 et 48 k 50 concernent les de- 
pots d'une couche unique. Bien que le depdt en une couche unique 
presente un leger accroissement de la perte d'intensite 4 la catho- 
de, cette derniere est neanmoins dans les limites permises Indus- 
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triellement. 

TABLEAU 9 



Essai 


Metal de la 

^% /"VI i f>% kn 

activee 


Metal de la 

bitrice de la 
reduction 


Perte d' 
tensite 
cathode 


in- 
4 la 


Tension a la 
(e.r.c.s.) 


35 


Ru + Rh 


Ca + Mg j 


1,0 




-1.32 


36 


w 


Ca ♦ Sr 


0,9 


■ 


- -1,31 


37 


M 


Sr + Ba 


2,1 




-1,24 ! 


38 


n . 


Ca + Cr 


1,7 




-1.29 


39 


ft 


Sr + Mo 


3,4 




-1.22 


40 


Ru + Rh + Ca 




2,6 




-1.27 


41 


Ru + Rh + Ca 


+ Sr 


2,5 




-1.30 


42 


Ru + Rh + Cr 


+ Sr 


3,3 




-1.19 


43 


Ru ♦ Rh 


Cr ♦ Mo 


3,7 




-1.21 


44 


« 


Cr ♦ V 


2,0 




-1.23 


45 


w 


Mo + W 


3,2 




-1.21 


46 


tt 


Cr + Se 


5.1 




-1.18 


47 


H 


Cr * Te 


4,5 




-1.18 


48 


Ru + Rh + Cr 


(lili2) 


4,3 




-1.19 


49 


Ru ♦ Rh + Mo (ltl:2) 


6,2 




-1.17 


SO 


Ru + Rh + Cr + W 
(1:1j2i2) 


3,8 




-1.20 



** Difference de potentiel par rapport k une Electrode de ref6- 
• rence au colomel sature. 



5 Au tableau 9, sauf autre indication, les oxydes metalli- 

ques sont melanges en un rapport 1/1/1 ou 1/1/1/1 (rapport Equiva- 
lent en atomes-grames) . 
BXEMPLE 9 

(1) Preparation de la cathode 

10 On utilise une plaque en titane de 50 mm x 50 ma (0,25 da2) 

de 3 mm d'epaisseur. On depose une couche d'oxyde de Ru-Rh et Cr 
sur une face de la plaque de titane, connae decrit en (1) k l'exem- 
ple 1, et on forme une couche d 1 oxydes mixtes de Ru-Rh-Sb (rapport 
equivalent de 2/1/1 at omes -grammes) sur la face opposee, k titre 

15 de surface anodique, simultanement k la formation de la surface ca- 
thodique, pour realiser une. electrode composite. On prepare la sur- 
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face anodique dans les memes conditions de dEcapage, de dEpot et de 
chauffage que pour la surface cathodique mais en prEparant la solu- 
tion de sel mEtallique en dissqlvant RuCl 3 .3H 2 0 et RhCl 3 .3H 2 0 dans 
le DMF et en diluant SbCl 3 au 2-Ethyl-hexanbl et en mElangeant les 
5 deux solutions. 

On assemble sept de ces Electrodes composites et deux mo- 
no-Electrodes (cathode et anode) afin de rEaliser une cellule Elec- 
trolytique de type a Electrode composite. 

(2) On prEpare du chlorate de sodium en utilisant la cellule Elec- 
lO trolytique ci-dessus. 

Les conditions d» Electrolyse sont les suivantes : 

composition de l f Electrolyte : NaCl 186-203 g/litre, NaC10 3 239-251 

g/litre, NaCIO 2,3-2,7 g/litre; pH = 6,2 £ 6,6; tempErature : 45 °C; 

intensite : 6,3 A (25 A/dm2); espacement des electrodes : 3 mm. 
15 Fonctionnement en continu. Les rEsultats obtenus sont rapportes au 

tableau lO. 

TABLEAU 10 



Nombre de jours 
apres 

activation 


Perte d'in- 
tensit& a la 
Cathode 

{%) 


Perte d T intensite 
k la Cathode aprEs 
lavage a l f aide 
d T une solution 
aqueuse d'HCl (%) . 


Tension 
par cellule 
(V) 


O 


2,9 




2,75 


6 


2,5 




2,84 


13 


2 ' 1 


3,5 


2,87 


29 


2,4 


3,1 


2,96 


57 


1,9 




2,94 



On remarquera d'aprEs les essais ci-dessus que : 



.(a) bien que la perte d'intensite a la cathode soit sensiblement 
20 identique a celle des procEdes anterieurs, la tension est de 0,2 
k 0,25 V infErieure a celle des * techniques anterieures et, en con- 
sequence, on peut, pour la preparation du produit, effectuer une 
Economic d'Energie de 800 li 1 OOO KWH/ tonne de NaC10 3 , 

(b) I'effet inhibiteur de la reduction de CIO - ne baisse pas, meme 
25 au bout de 57 jours de fonctionnement, et 

(c) 1'ElEvation de la tension avec le temps est due au dEpSt de 
tartre sur la cathode. 
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(3) On prepare de 1' hypochlorite de sodiua en utilisant la cellule 
electrolytique preparee en (1) ci-dessus* 

Les conditions d f electrolyse sont les suivantes t composi- 
tion de I'electrolyte x NaCl 115 g/litre, chlore actif (chlore li- 

5 bre) 9 g/litre; pH = 7,8; temperature* = 20 °C; intensite : 5 A (20 
A/dm2) ; interval le entre les electrodes : 3 ram, et on pour suit l*o~ 
peration pendant 7 jours. 

On obtient les resultats suivants : perte moyenne d f inten- 
site k la cathode x 5,8 %; efficacite du courant : 73 tension : 

lO 3,61 V et quantite d'energie requise pour la production du produit: 
3750 KWH/tonne de Cl 2 libre. 
EXBMPLB IP 

On opere comae decrit en (1) k l'exemple 9, mais en pr Spa- 
rant la couche activee d'oxyde de Ru-Rh et la couche d'oxyde de Ca 

15 (couche inhibi trice de la reduction de C10~) en operant comme decrit 
k l'exemple 6. Les electrodes composites ainsi preparee s sont assem- 
blies en une cellule elect rolytique, comme en (1) k l r exemple 9* On 
procede k la preparation electrolytique d 1 hypochlorite de sodium 
en utilisant la cellule electrolytique ci-dessus. 

20 Les conditions d f electrolyse sont les suivantes : composi- 

tion de l 1 electrolyte t NaCl 115 g/litre, chlore actif (chlore li- 
bre) 7,8 g/litre; pH = 8,Oj temperature = 20 °C; intensite 5 A (20 
A/dm2), e space entre les electrodes i 3 mm. 

La perte moyenne d' intensite A la cathode, lors d'une ope- 

25 ration continue pendant 11 jours est de 4,5 9, avec une efficacite 
de courant de 75 %, une tension de 3,66 V et pour une quantity d'e- 
nergie (courant continu) requise pour la preparation du produit de 
3 700 KWH/tonne de Cl^ libre. 
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REVINDICATIONS 

1 - Cathode activ£e pour Electrolyse en solution aqueuse, 
caracttriste en ce qu f elle comprend (a) une plaque de base, (b) une 
couche activee d*un oxyde metallique formte sur la surface de la 
plaque de base et tventuellement (c) une couche inhibitrice de re- 

5 duction en un autre oxyde mttallique, formee sur la surface de la 
couche activee d f oxyde metallique (b). 

2 - Cathode suivant la revendication 1, caracttriste en ce 
que la plaque de base est constitute en un metal choisi parni le 
titane, le t ant ale, le zirconium, le niobium et les alliages formts 

10 essentiellement d' associations de ces m&taux. 

3 - Cathode suivant la revendication 1, caracttris&e en ce 
que la couche activte d'oxyde metallique (b) est constitute par un 
oxyde d'un ou plusieurs mttaux choisis parmi le ruthtnium, le rho- 
dium, le palladium, I 1 osmium, 1' iridium et le platine appar tenant 

15 aux Groupes VIII-5 et VIII-6 de la Table Ftriodique. 

4 - Cathode suivant la revendication 1, caracteriste en ce 
que la couche inhibitrice de reduction en autre oxyde mttallique (c) 
est constitute par un oxyde d'un ou plusieurs mttaux choisis parmi 
le calcium, le magnesium, le strontium, le baryum et le zinc appar- 

20 tenant au Qroupe II de la Table Ptriodique et le chrome, le molyb- 
dtne, le tungstene, le stltnium et le tellure appartenant au Groupe 
VI de la Table Ptriodique. 

5 - Cathode suivant la revendication 1, caracteriste en ce 
qu'elle est sous forme de plaque, de feuille, de plaque ou feuille 

25 perforte, de treillis ou toile mttallique ou de mttal dtployt, de 
grille, ou sous forme de paralltlepiptde ou de corps cylindrique 
comprenant un treillis ou toile:,jn6tallique, une grille ou un mttal 
perfort soudt & une plaque, un tube, une tige ou un support. 

6 - Cathode suivant la revendication 1, caractSrisee en ce 
30 que la couche activte (b) et la couche inhibitrice de reduction (c) 

ont une tpaisseur de 0,5 i 50 microns* 



